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Selbstvernetzende wSfirige Polyurethandispersionen 

Die Erfindung betrifft selbstvernetzende wSBrige Polyurethandispersionen. 

WaBrige Polyurethandispersionen, die ohne Zusatz von Hartern wie mehrfimktionellen Iso- 
cyanaten (bei Raumtemperatur oder leicht erhShter Temperatur) oder Arnmoplastharzen 
(ubhcherweise bei Temperaturen von iiber 100 °C) zu vernetzten Lackfilmen gehartet 
werden, sind bereits aus der Literatur bekannt. In der EP-A 0 649 865 werden wafirige 
Polyurethandispersionen beschrieben, die durch Pfropfung mit Acrylmonomeren, die 
Ketongruppen enthalten, funlctionalisiert sind, und die mit in der Dispersion geldsten 
DxhydrazidenwieAdipins^^ 

Dispersionen sind jedoch bezuglich ihres Trocknungsverhaltens noch nicht be&iedigend. 

Es besteht die Aufgabe, ahnliche Polyurethan-Dispersionen bereitzustellen, die rascher 
troclcnen und bereits nach kurzer Zeit eine verbesserte chemische Bestandigkeit aufweisen. 

Die Aufgabe wird gelost durch eine selbstvernetzende waJ3rige Polyurelhandispersion 
enthaltend Polyurethanmolekttle mit lateral oder terminal gebundenen Carbonylgruppen. 

Die Erfindung betrifft wa^rige Dispersionen von selbstvernetzenden Polyurethanen, 
enmaltendBaustemeabgeleitetvonPolyisocyanatenA.PolyolenBmitemerza^^ 
molaren Masse M n von xnindestens 400 g/mol, gegebenenfalls niedermolekularen Polyolen 
C nut M„ unter 400 g/mol, Verbindungen D, die mindestens zwei gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe aufweisen, niedermolelcularen Polyolen E, die gegenuber Isocyanatgruppen keine 
weiteren reaktiven Gruppen tragen, Verbindungen F, die mindestens eine gegenuber 
Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens eine Aldehyd- oder Keton-artige Carbonylgruppe 
enthalten, Verbindungen G, die gegenuber Isocyanaten monofunktionell sind oder aktiven 
WasserstoffunterschiedlichexReaktivitatenthaltenundvonde^ 

sind, sowie gegebenenfaUs Verbindungen H, die von B, C, D, E, F und G verschieden sind 
und mindestens zwei mit NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten. 

bestAtigungskopie 
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Die waBrigen Dispersionen enthalten weiter ein Vemetzungsniittel I ausgewahlt aus 
Diaminen II und Dihydraziden 12. 

Dabei sind die Carbonylgruppen in der Verbindung F eingebaut und im Polyurethan tiber 
eine zweiwertige Gruppe -X- an die Polymerkette gebunden, wobei die Gruppe -X- bevorzugt 
ausgewahlt ist aus linearen oder verzweigten oder cyclischen Alkylengruppen oder 
Aralkylengmppenrnitmindestens 2, bevorzugt 3 bis 20 Kohlenstofifatomen, wobei die beiden 
Bindungsstellen nicht am selben C-Atom sein dtirfen Die gegeniiber Isocyanaten realctive 
Gruppe, ausgewahlt aus Hydroxyl-, Amin- und Mercaptangruppen, lcann dabei an einem 
aromatischen Kohlenstoffatom (z. B. eine phenolische Hydroxylgruppe) oder bevorzugt an 
einem aliphatischen Kohlenstoffatom gebunden sein. 

Bevorzugt ist die Gruppe -X- ein 1,2-, ein 1,3- oder ein 1,4-Alkylenrest der Struktur 

-CR'R^CR 3 ^- ; -CR'R'-CR^-CR'R 6 - oder -CR'R^CR^-CR^-CR'R 8 -, 

wobei die Reste R 1 bis R 8 untereinander verschieden oder gleich sein kdnnen, und auch derart 
miteinander verbunden sein kSnnen, da/3 eine cyclische Strulctur entsteht, bevorzugt sind 
jedoch lineare Strukturen, beispielsweise Gruppen der Art 

-CH 2 -CH 2 -; -CH 2 -CH 2 -CH 2 - und CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -. 

Bevorzugte Verbindungen F sind daher l-(4-Hydroxyphenyl)-3-butanon und insbesondere 
3-Acetyl-l-propanol, 2-Acetyl-l-athanol, 4-Acetyl-l-butanol, 2,2-Dimethyl-3-hydroxy- 
propionaldehyd und Dmydro-5-hydroxymethyl-2(3H)-furanon. 

R 1 bis R 8 sind ausgewahlt aus H-, -OH, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, -O-Allcyl mit 1 bis 4 C- 
Atomen und Halogenen. 

Als Vemetzungsmittel I wird der waBrigen Dispersion des Polyurethans ein Diamin II 
und/oder ein Dihydrazid 12 zugesetzt. 
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Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung selbstvernetzender, in Wasser 
dispergierbarer Polyurethanharze, umfassend die Schritte 

Synthese eines Isocyanat-funknonellen Prapolymeren durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten A mit Polyolen B mit einer zaMennnttleren molaren Masse Mn 
mittleren Molekulargewicht M n von mindestens 400, gegebenenfalls 
niedermolekularen Polyolen C, Verbindungen F mit einer Carbonylgruppe und 
V ^dungenD,dieinindes^ 

und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweisen, zu einem freie 
NCO-Gruppen enthaltenden Prapolymeren, das einen Staudinger-Index J 0 von 
mindestens 11 cmVg, bevorzugt mindestens 13 cmVg, und besonders bevorzugt 
mindestens 18 cm 3 /g aufweist, 

zumindest teilweise NeutraUsation der zur Anionenbildung befanigten Gruppe der 
Verbindung D unter Bildung von anionischen Gruppen, Dispergierung dieses 
Prapolymeren in Wasser und 

Umsetzung des neutralisierten Prapolymeren mit mindestens einer der Komponenten 

weiteren reaktiven Gruppen tragen, wobei diese Verbindungen im Uberschufi 

emgesetztwerden,VerbmdungenG,diegegentiberIsocyanatenmonofunk^ 

Oder aktiven Wasserstofif unterschiedlicher Reaktivimt enthalten und von den 

VerbindungenE verschiedensind, sowie gegebenenfalls Verbindungen H, die vonB, 

C, D, E, F und G verschieden sind und mindestens zwei mit NCO-Gruppen reaktive' 

Gruppen enthalten, und 

Zusatz eines Vernetzungsmitfels I ausgewahlt aus Diarninen II und Dihydraziden 12 . 

Die frfiher so bezeichnete "Grenzviskosimtszahl", nach DIN 1342, Teil 2.4, "Staudinger- 
Index" J 0 genannt, ist der Grenzwert der Staudinger-Funktion J v bei abnehmender 
Konzentration und Schubspannung, wobei J y die auf die Massenkonzentration fi B = m B /V 
des gelSsten Stoffes B (mit der Masse m B des Stoffes im Volumen V der Losung) bezogene 
relative Viskositatsanderung ist, also J v = („ r - 1 ) ,p fi . Dabei bedeutet n TeMiye 
Viskositatsanderung, gemaB Vr - 1 = ft - v ) , Die relative Vigkositat ^ ^ ^ der 
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aus der Viskositat „ der untersuchten LQsung und der Viskositat tj s des reinen 

L5sungsmittels.(DiephysikaUscheBedeutungdesStaudinger-Indexi S tdiee^ 

hy<kodynamischenVolumensde S solvatisiertenPolymerlaiauelsbeiunendl^ 

und im Ruhezustand.) Die flblicherweise fur / verwendete Einheit ist "cm 3 /g»; haufig auch 

"ml/g M Oder "dl/g". 

Die Erfindung betrifft weiter Lacke, die diese selbstvernetzenden wasserverdiinnbaren Poly- 
urethanharze als Bindemittel enthalten, wobei gegebenenfalls auch zusatzlich andere 
Bindemittel in Mischung mit diesen Polyurethanharzen eingesetet werden k6nnen, und 
Beschichtungen, die mit diesen Lacken hergestellt werden. 

Die Isocyanate A sind mindestens difunktionell und kSnnen ausgewahlt werden aus 
aromatischen und aliphatischen linearen, cyclischen oder verzweigten Isocyanaten, 
insbesondere Diisocyanaten. Werden aromatische Isocyanate eingesetzt, so werden diese 
bevorzugt in Mischung mit den genannten aliphatischen Isocyanatenverwendet Dabeiistder 
Anteil der aromatischen Isocyanate bevorzugt so zu wahlen, daB die Anzahl der durch diese 
in die Mischung eingefuhrten Isocyanatgruppen zumindest 5 % geringeristalsdieAnzahl der 
nach der ersten Stufe verbleibenden Isocyanatgruppen in dem erzeugten Prapolymer. 
Bevorzugt werden Diisocyanate, wobei bis zu 5 % von deren Masse durch trifunktionelle 
oder hoherfunktionelie Isocyanate ersetzt werden kann. 

Die Diisocyanate besitzen vorzugsweise die Formel Q(NCO) 2 , wobei Q fur einen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 4 bis 40 C-Atomen, insbesondere 4 bis 20 C-Atomen steht und 
vorzugsweise einen aliphatischen KoWenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 KohlenstofYatomen oder einen 
araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele 
derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Dhsocyanatocyclohexan, 3- 
Isocyanatomemyl-S^^-trimethylcyclohexyUsocyanat asophorondiisocyanat, IPDI), 4,4'- 
Diisocyanatodicyclohexylmetlian, 4 } 4 , -Diisocyanatodicyclohexylpropan-(2,2), 1 ,4- 
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Drisocyanatobenzol, 2,4- oder 2,6-Dnsocyanatotoluol bzw. Gemische dieser Isomeren, 4 4'- 
oder 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan, ^-Diisocyanatodiphenylpropan^^), p-Xylylln- 
dusocyanat und a, a, a^a'-Tetramethyl-m- oder p-Xylylendiisocyanat sowie aus diesen Ver- 
bindungen bestehende Gemische. 

Neben diesen einfachen Polyisoeyanaten sind auch seiche geeignet, die Metratome in dem 
die Isocyanatgruppen verknQpfenden Rest enthalten. Beispiele hierfur sind Polyisocyanate 
die Carbodiimidgruppen, AUophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen, acylierte 
Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisen. Bezttglich weiterer geeigneter 
Polyisocyanate sei beispielsweise auf die DE-A 29 28 552 verwiesen. 

Geeignet sind auch "Lackpolyisocyanate" auf Basis von Hexarnethylendnsocyanat oder von 
l-Isocyanato-33,5-trimeth y l-4-i S ocyanatomemyl-cyd^^^^ 

cyclohexyl)-methan, insbesondere solche, welche ausschlieBlich auf Hexa 
methylendiisocyanatbasieren. Unter "Lackpolyisocyanaten" auf Basis dieser Diisocyanate 
sind die an sich bekannten Biuret, Urethan-, Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen 

be: Bedarf in bekannter Weise, vorzugsweise durch Destination von uberschussigem 
Ausgangsdiisocyanat bis auf einen restlichen Massenanteil von weniger aJs 0,5 % befreit 
worden sind. Zu den bevorzugten, erfindungsgemafi zu verwendenden aliphatischen 
Poly 1 socyanatengeh5rendenobengenanntenKriterienentsprechende,Biuret^^^ 
sende Polyisocyanate auf Basis von Hexarnethylendnsocyanat, wie sie beispielsweise nach 
den Verfahren der US-Patentschriften 3 124 605, 3 358 010, 3 903 126, 3 903 127 oder 
3 976 622 erhalten werden lconnen, und die aus Gemischen von N,NN-Tris-(6 
isocyanatohexyl)-biuret mit untergeordneten Mengen seiner heheren Homologen bestehen 
sowie die den genannten Kriterien entsprechenden cyclischen Trimerisate von 
Hexamethylendiisocyanat, wie sie gemafi US-A 4 324 879 erhalten werden lconnen und die 
an wesentlichen auf N,N,N.Tris-(6-isocyanatohexyl)-i SO cyanurat im Gemisch mit 
untergeordneten Mengen an seinen hSheren Homologen bestehen. Insbesondere bevorzugt 
werden den genannten Kriterien entsprechende Gemische aus Uretdion- und/oder 
IsocyanuratgxuppenaufweisendenPolyisocyanatenaufBasisvonHex^^^^ 
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wie sie durch katalytische Oligomerisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Ver- 
wendung von Trialkylphosphanen entstehen. Besonders bevorzugt sind die zuletzt genannten 
Gemische einer Viskositat bei 23 »C von 50 bis 20 000 mPa-s und einer zwischen 2,0 und 5,0 
liegenden NCO-Funktionalitat. 

Bei den erfindungsgemaB ebenfalls geeigneten, jedoch bevorzugt in Mischung mit den vorge- 
narmtenaUphatischenPolyisocyanateneir^etzendenaromans^ 

es sich insbesondere um "Lackpolyisocyanate" auf Basis von 2,4-Diisocyanatotoluol oder 
dessen technischen Gemischen mit 2,6-Diisocyanatotoluol oder auf Basis von 4,4- 
Diisocyanatodiphenylmethanbzw. dessen Gemischenmit seinen Isomerenund/oder hoheren 
Homologen. Derartige aromatische Lackpolyisocyanate sind beispielsweise die 
Urethangruppen aufweisenden Isocyanate wie sie durch Umsetzung von iiberschussigen 
Mengen an 2,4-Diisocyanatotoluol mit mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylolpropan und 
eventuell anschlieBender destillativer Entfernung des nicht umgesetzten Diisocyanat- 
Oberschusses erhalten werden. Weitere aromatische Lackpolyisocyanate sind beispielsweise 
dieTrimerisatederbeispiemaitger^nntenmonomerenDiisocyanate, d.h. die entsprechenden 
Isocyanato-isocyanurate, die eventuell im AnscMuB an ihre Her S tellun g vorzugsweise 
destillativ von iiberschussigen monomeren Diisocyanaten befreit worden sind. In den 
Mischungen von aromatischen und (cyclo-) aUphatischen Isocyanaten werden die Mengen 
dieser beiden Komponenten so gewanlt, daB sichergestellt ist, dafi die Isocyanatgruppen des 
Prapolymeren ausschlieBUch oder mindestens zu 90 % (cyclo-) aliphatisch gebunden sind. 

Die Polyisocyanatkomponente A kann im flbrigen aus beliebigen Gemischen der beispielhaft 
genannten Polyisocyanate bestehen. 

Der Massenanteil an von den Polyisocyanaten A abgeleiteten Bausteinen in dem 
Polyurethanharz liegt in der Regel bei ca. 10 bis 50 %, vorzugsweise 20 bis 35 %, bezogen 
auf die Masse des Polyurethanharzes. 

Die Polyole B besitzen vorzugsweise eine zahlenmittlere molare Masse M„ von 400 bis 
5000 g/mol, insbesondere 800 bis 2000 g/mol. Ihre Hydroxylzahl betragt im allgemeinen 30 
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bis 280 mg/g, vorzugsweise 40 bis 200 mg/g und insbesondere 50 bis 160 mg/g. Bevorzugt 
werden ausschliefilich difunlctionelle Polyole B eingesetzt; bis zu 5 % der Masse der Polyole 
B kann jedoch auch durch drei- oder hSherwertige Polyole ersetzt werden. 

Die Hydroxylzahl ist gemaB DIN 53 240 definiert als der Quotient derjenigen Masse m K0H an 
Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu untersuchende 
Probe, und der Masse m n dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei LSsungen oder 
Dispersionen); ihre ttbliche Einheit ist "mg/g". 

Beispiele fur derartige Polyole, bei denen es sich um die aus der Polyurethanchemie 
bekannten Verbindungen handelt, sind Polyatherpolyole, Polyesterpolyole, Polycarbonat- 
polyole, Polyesteratnidpolyole, Polyamidoamidpolyole, Epoxidharzpolyole und deren 
Umsetzungsprodukte mit C0 2 , Polyacrylatpolyole und dergleicheri. Derartige Polyole, die 
auch in Mischung eingesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise iu den DE- 
Offenlegungsschriften20 20 905, 23 14 513 und 31 24 784 sowie in der EP-A 0 120 466 be- 
schrieben. Es ist gleichfalls mSglich, RicinusSl als Polyolkomponente einzusetzen. 

Von diesen Polyolen sind die Polyather- und Polyesterpolyole bevorzugt, insbesondere 
solche, die nur endstandige OH-Gruppen aufweisen und eine Funktionalitat von kleiner als 
3, vorzugsweise von 2,8 bis 2 und insbesondere von 2 besitzen. 

Als Polyatherpolyole sind hier beispielsweise Polyoxyathylenpolyole, Polyoxy- 
propylenpolyole, Polyoxybutylenpolyole zu nennen und vorzugsweise Polytetrahydrofurane 
mit endstandigen OH-Gruppen. 

Die erfindungsgemaB besonders bevorzugten Polyesterpolyole sind die bekannten 
Polykondensate aus organischen Di- sowie gegebenenfalls Poly- (Tri-, Tetra-) 
Hydroxyverbindungenund Di- sowie gegebenenfalls Poly- (Tri-, Tetra-) Carbonsauren oder 
Hydroxycarbonsauren oder Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonsauren kOnnen auch die 

deren Alkoholen zur Herstellung der Polyester verwendet werden. Beispiele fur geeignete 
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Diole sind Athylenglykol, 1,2-Butandiol, Diathylenglykol, Triathylenglykol, Polyal- 
kylenglykole, wie Polyathylenglykol, weiterhin 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4-Buta^diol, 1,6- 
Hexandiol, Neopentylglykol oder Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester. Als' ge- 
gebenenfalls mit einzusetzende Polyole mit drei oder mehr Hydroxylgruppen im Molekul 
sind hier beispielsweise Trimethylolpropan, Trimethylolathan, Glycerin, Erythrit, Penta- 
erythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Trimethylolbenzol' oder Trishydroxyathyl- 
isocyanurat zu nennen. 

Als Dicarbonsauren geeignet sind aromatische und cycloaliphatische Dicarbonsauren, lineare 
und verzweigte Alkyl- und Alkenyl-Dicarbonsauren sowie Dimerfettsauren. Es kommen 
beispielsweise inFrage:Phmalsaure,Isophthalsa^^ 

Hexahydrophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure,' 
AzelainsSure, Sebacinsaure, Glutarsaure, '•Chlorendic"-Saure, TetracMorphthalsaure,' 
MaleinsSnre, Fumarsaure, Itaconsaure, Malonsaure, Korksaure, 2-Memylbernsteinsaure, 3,3- 
Diathylglutarsaure, 2,2-Dimethylbernsteinsaure, Octenylbernsteinsaure und 
Dodecenylbernsteinsaure. Anhydride dieser Sauren sind ebenfalls brauchbar, soweit sie exi- 
stieren. Die Anhydride werden hier durch den Ausdruck "Saure" mit umfaBt Es konnen auch 
untergeordnete Mengen (Stoffinengenanteil bis zu 10 %, bezogen auf die Stoffinenge aller 

Sauren)vonMono C arbonsauren,wieBer^oesaureundHexancarbonsaureyerwendet werden. 
Gesattigte aliphatische oder aromatische SSuren sind bevorzugt, wie AdipinsSure oder 
Isophthalsaure. Als gegebenenfalls in kleineren Mengen mitzuverwendende Poly- 
carbonsauren seien hier TrimeUithsaure, Trimesinsaure, PyromeUithsaure sowie Polyanhy- 
dride, wie in der DE-A 28 11 913 beschrieben, oder Mischungen zweier oder mehrerer 
solcher Verbindungen genannt. 

Die Hydroxycarbonsauren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines 
Polyesterpolyols mit endstandigen Hydroxylgruppen verwendet werden kdnnen, sind 
beispielsweise Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure, 
Hydroxystearinsaure. Brauchbare Lactone, die bei der Synthese der Polyesterpolyole' 
eingesetzt werden konnen, sind unter anderen Caprolacton, Butyrolacton und Valerolacton. 
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Der Massenanteil an von der Komponente B abgeleiteten Bausteinen in dem Polyurethanharz 
hegtubhcherweise zwischen 15 und 80 %, vorzugsweise zwischen 40 und 60 %, bezogen auf 
die Masse des Polyurethanhaizes. 

Die gegebenenfalls zum Aufbau der Polyurethanharze eingesetzten niedermolekularen 
Polyole. C bewirken in der Regel eine Versteifung der Polymerkette. Sie besitzen im 
allgemeinen eine molare Masse von etwa 60 bis 400 g/mol, vorzugsweise 60 bis 200 g/mol 
undHydroxylzaHenvon200mg/gbis 1500 mg/g. Sie konnen aliphatische, aHcyclische oder 
aromatische Gruppen enthalten. Ihr Massenanteil, soweit sie eingesetzt werden, liegt im 
allgemeinen bei 0,5 % bis 20 %, vorzugsweise 1 % bis 10 %, bezogen auf die Masse der 
Hydroxylgruppen enthaltenden Komponenten B bis D. Geeignet sind beispielsweise die 
niedermolekularen Polyole mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatdmen je Molektil, z.B. 
Athylenglykol,Diathylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,2- und 1,3- 
Butylenglykol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 
Bisphenol A (2,2-Bi s (4-hydroxyphenyl)propan) J hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4- 
hydroxycyclohexyl)propan) sowie deren Mischungen, sowie als Triole Trimethylolathan und 
-propan. Bevorzugt werden ausschliefllich oder zumindest iiberwiegend (in der Regel mehr 
als 90 % der Masse, bevorzugt mehr als 95 %) Diole eingesetzt. 

Werden bei den Verbindungen A, B, und/oder C trirunktionelle oder hSherfunktionelle 
Verbindungen eingesetzt, so ist darauf zu achten, daB beim Aufbau des Prapolymeren keine 
Vergelung eintritt. Dies kann beispielsweise dadurch verhindert werden, ' dafi 
monofunktionelle Verbindungen gemeinsam mit den tri- oder hoherfunktionellen 
Verbindungen eingesetzt werden, wobei die Menge der monofunlctionellen Verbindungen 
dann vorzugsweise so zu wahlen ist, daI3 die mittlere Funlctionalitat der betreffenden 
Komponente 2,3, bevorzugt 2,2, und insbesondere 2,1 nicht tibersteigt. 

Die anionogenen VerbindungenD enthalten mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei mit 
Isocyanaten reaktive gruppen wie Hydroxyl-, Amino- und Mercaptan-Gruppen und 
mindestens eine Sauregruppe, die bei zumindest teilweiser Neutralisation in waBrigerLosung 
oder Dispersion Anionen bildet Solche Verbindungen sind beispielsweise in den US- 
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Patentschriften 3 412 054 und 3 640 924 sowie in den DE-Offenlegungsschriften 26 24 442 
und 27 44 544 beschrieben, auf die bier Bezug genommen wird. Insbesondere kommen 
hierfUr solche Polyole, vorzugsweise Diole, in Frage, die wenigstens eine Carboxyl-Gruppe, 
im allgemeinen 1 bis 3 Carboxyl-Gruppen je Molekul enthalten. Als zur Anionenbildung 
befahigte Gruppen sind auch Sulfonsauregruppen oder Pbosphonsauregruppen geeignet. 
Beispiele fur Verbindungen D sind insbesondere Dihydroxycarbonsauren, wie a,a- 
Diallcylolalkansauren, insbesondere a.a-Dimethylolalkansauren wie 2,2-Dimethylol- 
essigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure, 2,2-Dimethylolpentan- 
saure und die isomeren Weinsauren, weiterhin Polyhydroxysauren, wie Glukonsaure. Be- 
sonders bevorzugt ist dabei 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaitige 
Verbindungen D sind beispielsweise 2,5-Diaininovaleriansaure (Ornithin) und 2,4- 
Dianunotoluolsulfonsaure-(5). Es kQnnen auch Gemische der genannten Verbindungen D 
zum Einsatz kommen. Der Massenanteil der von der Komponente D abgeleiteten Bausteine 
in dem Polyurethanharz liegt im allgemeinen bei 2 bis 20, vorzugsweise bei 4 bis 10 %, 
bezogen auf die Masse des Polyurethanharzes. 

Die Verbindungen E befhiden sich uberwiegend, vorzugsweise zu. 70 bis 90 %, jeweils an 
den Kettenenden der Molekule und schUeBen diese ab (Kettenstopper). Geeignete Polyole 
besitzen mindestens drei, vorzugsweise 3 oder 4 Hydroxylgruppen im Molekul. Genannt 
seien hier beispielsweise Glycerin, Hexantriol, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Diglycerin, 
Trimethylolathanund Trimethylolpropan, wobei letzteres bevorzugt ist Als Kettenstopper 
wird die Komponente E im Oberschufl eingesetzt, also in einer solchen Menge, daB die 
Anzahl der Hydroxylgruppen in der eingesetzten Menge der Komponente E die der noch 
vorhandenenlsocyanatgm^^ 

der Komponente E abgeleiteten Bausteine im Polyurethanharz liegt ublicherweise zwischen 
2 % und 15 % , vorzugsweise 5 % bis 15 %, bezogen auf die Masse des Polyurethanharzes. 
Gegebenenfalls finden sich die von der Komponente E abgeleiteten Bausteine in Mischung 
mit den Bausteinen abgeleitet von G und/oder H im Polyurethanharz. 

Die Verbmdungen Gsmdmonofun^^ 

Monoamine, insbesondere mono-sekundare Amine, oder Monoalkohole. Genannt seien hier 



WO 2004/111103 



PCT/EP2004/005992 



11 



beispielsweise: Memylamin, Amylamin, n-Propylamin, n-Butylamin, n-Octylamin, Lau- 
rylamin, Stearylamin, Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Diathylamin, Di-n- und Di- 
isopropylamin, Di-n-butylamin, N-Methylaminopropylamin, Diathyl- und Dimethyl- 
ammopropylamin, Morpholin, Piperidin, bzw. geeignet substituierte Derivate davon, 
Amidoamine aus diprimaren Aminen und Monocarbonsauren, sowie Monoketimine von 
diprimaren Aminen, und primar/tertiare Amine, wie N,N-Dim e mylatninopropylamin. 

Vorzugsweise kommen fur G auch Verbindungen in Betracht, die aktiven Wasserstoff mit 
gegenilber NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat enthalten, insbesondere 
Verbindungen, die neben einer primMren Aminogruppe auch sekundare Aminogruppen, oder 
neben einer OH-Gruppe auch COOH-Gruppen oder neben einer Aminogruppe (primal oder 
sekundar) auch OH-Gruppen aufweisen, wobei die letzteren besonders bevorzugt sind. 
Beispiele hierfttr sind: primare/sekundare Amine, wie 3-Animo-l-memylaminopropan, 3- 
Amino-1 -athylaminopropan, 3-Amino-J -cyclohexylaminopropan, 3-Amino- 1 - 
methylaminobutan; Mono-Hydxoxycarbonsauren, wie Hydroxyessigsaure, Milchsaure oder 
Apfelsaure, weiterhin Alkanolamine wie N-Ammoamylathanolamin, Amanolamin, 3- 
Aminopropanol, Neopentanolamin und besonders bevorzugt Diamanolannn. Gegebenenfalls 
konnen auch solche Verbindungen G eingesetzt werden, die auBer den gegenilber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen noch olefinische Doppelbindungen enthalten. Die so 
erhaltenen Polyuretbane konnen nach dem Aufbringen auf ein Substrat durch Einwirkung 
von energiereicher Strahlung wie UV-Strahlen oder Elektronenstrahlen vernetzt werden. 

Auf diese Weise kfinnen, ebenso wie bei der Verwendung der Verbindungen E, zusatzliche 
funktioneUe Gruppen in das polymere Endprodukt eingebracht und dieses damit re- 
alctionsfaMgergegenaberHartemgemachtwerden,faUsdiesgewunsch^ 
an vonderKomponente G abgeleitetenBauste^^^ 

zwischen 2 % und 20 %, vorzugsweise 3 % und 10 %, bezogen auf die Masse des Poly- 
urethanharzes. 

Die Verbindungen H sind die sogenannten Kettenverlangerer . Als solche kommen die hierfur 
bekannten, mit NCO-Gruppen reaktiven und vorzugsweise difunlctionellen Verbindungen in 
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Frage, die nicht identisch mit B, C, D, E, F und G sind und zumeist zaWenmittlere molare 
Massen bis zu 400 g/mol aufweisen. Genannt seien hier beispielsweise Wasser, Diamine wie 
Athylendiamin, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Dianiinobutan, Hexamethylendiamin, wobei die 
Amine auch Substituenten, wie OH-Gruppen, tragen konnen. Solche Polyamine sind 
beispielsweise in der DE-Offenlegungssclnift 36 44 371 beschrieben. Der Massenanteil an 
von der Komponente H abgeleiteten Bausteine in dem Polyurethanharz liegt ublicherweise 
zwischen 1 % und 10 %, vorzugsweise 2 % und 5 %, bezogen auf die Masse des 
Polyurethanharzes. 

Als Vernetzungsmittel I kommen Diamine II in Betracht, die wahrend des physikalischen 
Trocknens mit den Carbonylgruppen in dem Polyurethanharz unter Bildung von Schiff schen 
Basen reagieren. Ebenfalls geeignet sind Dihydrazide 12 von Dicarbonsauren, insbesondere 
von aliphatischen Dicarbonsauren mit bevorzugt 2 bis 40 Kohlenstoffatomen wie Oxalsaure, 
MalonsSure, Bemsteinsaure, Adipinsaure oder von dimeren FettsSuren. 

Die Herstellimg des erfindungsgemaBen Polyurethanharzes erfolgt bevorzugt in der Weise, 
dafi man aus den Polyisocyanaten A, den Polyolen gemaJ3 B, den Verbindungen F und ge - 
gebenenfalls den niedermolekularen Polyolen C sowie den Verbindungen D zunachst ein 
Polyurethan-Prapolymeres herstellt, das im Mittel mindestens 1,7, vorzugsweise 2 bis 2,5 
fireie Isocyanatgruppen pro Molektil enthalt, dieses Prapolymere dann mit den Verbindungin 
E und/oder G gegebenenfalls in Abmischung mit geringen Mengen an Verbindungen H, in 
einem nicht-wafirigen System umsetzt, wobei die Komponente E im st6chiometrischen Ober- 
schufi (Anzahl der Hydroxylgruppen in E ist gr6Ber als die Anzahl der Isocyanatgruppen in 
dem im ersten Schritt hergestellten PrSpolymer) eingesetzt wird, und das vollstandig 
ausreagierte Polyurethanharz vorzugsweise abschUeBend neutrahsiert und ins waBrige 
System iiberfuhrt. Gegebenenfalls kann auch die Umsetzung mit G nach der OberfUhrung ins 
waBrige System erfolgen. Das Prapolymer soli dabei bereits hochmolekular sein, bevorzugt 
weist es einen Staudinger-Index J 0 von mindestens 1 1 cm 3 /g, bevorzugt mindestens 13 crnVg 
und besonders bevorzugt mindestens 1 8 cm 3 /g auf. 
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Die Herstellung des Polyurethan-Prapolymeren im ersten Schritt erfolgt dabei nach den 
bekarmt e nVerfahren.ffierbeiwirddasmehrflu^ionell e ^ 

B bis D im ttberschuB eingesetzt, so daB ein Produkt mit freien Isocyanatgruppen resultiert. 
Diese Isocyanatgruppen sind end- und/oder seitenstandig, vorzugsweise endstandig. Zweck- 
mafligerweise ist dabei die Menge an Polyisocyanat A so groB, daB das Verhaltnis der Anzahl 
von Isocyanatgruppen in der eingesetzten Menge der Komponente A zur Gesamtzahl der OH- 
Gruppen in den eingesetzten Polyolen B bis D 1,05 bis 1,4, vorzugsweise 1,1 bis 1,3 betragt. 

DieUmsetzung zur Herstellung des Prapolymerenwirdnomialerweisebei.T e mperaturenvon 
55 °C bis 95 °C, vorzugsweise 60 °C bis 75 °C, je nach Reaktivitat des eingesetzten 
Isocyanats, durchgefiihrt, in der Regel ohne Anwesenheit eines Katalysators, jedoch 
vorzugsweise in Gegenwart von gegentiber Isocyanaten inaktiven Losungsmitteln. Hierfur 
kommen insbesondere solche Losungsmittel in Betracht, die mit Wasser vertraglich sind, wie 
die weiter unten genannten Ather, Ketone und Ester sowie N-Methylpyrrolidon. Der 
Massenanteil dieses LSsungsmittels ilberschreitet zweclcmaBigerweise nicht 30 %, und liegt 
vorzugsweise im Bereich von 5 % bis 20 %, jeweils bezogen auf die Summe aus den Massen 
des Polyurethanharzes und des Ldsungsmittels. ZweckmaBigerweise wird dabei das 
Polyisocyanat der Losung der ubrigen Komponenten zugegeben. Es besteht jedoch ebenfalls 
die MogUchkeit, zunachst das Polyisocyanat A zu dem Polyol B, den Verbindungen F und 
gegebenenfalls C zuzugeben und das so erzeugte Prapolymer ABFC mit der Komponente D, 
die in einem gegentiber Isocyanaten inaktiven Losungsmittel, vorzugsweise N- 
Methylpyrrolidon oder Ketone, gelost ist, zu dem Prapolymer ABFCD uinzusetzen. 

Das Prapolymere ABFCD bzw. dessen L6sung wird dann mit Verbindungen gemaB E 
und/oder G, gegebenenfalls in Abmischung mit H, umgesetzt, wobei die Temperatur 
zweclanaSigerweise im Bereich von 50 °C bis 160 °C, vorzugsweise zwischen 70 °C und 
140 °C liegt, bis der NCO-Gehalt in der Reaktionsmischung praktisch auf Null abgesunken 
ist. Falls die Verbindung E eingesetzt wird, so wird diese im OberschuB (Anzahl der 
Hydroxylgruppenin E tibersteigt die Anzahl der Isocyanatgruppen im Prapolymer ABFCD) 
zugegeben. Die Menge an E liegt dabei zweclcmaBigerweise so, da/3 das Verhaltnis der 
Anzahl von NCO-Gruppen im Prapolymeren ABFCD bzw. des vorher gegebenenfalls schon 
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mit Verbindungen gemaB G und/oder R umgesetzten PrSpolymeren ABFCD(G/H) zur 
Anzahl der reaktiven Gruppen von E 1:1,05 bis 1:5, vorzugsweise 1:1 bis 1:3 betragt Die 
Masse an G und/oder H kann dabei 0 % bis 90 %, vorzugsweise 2 % bis 20 o /o> bez()gen ^ 
die Masse von E betragen. 

Bin Teil der in dem so hergestellten Polyurethan gebundenen (nicht neutralisierten) 
Sauregruppen, vorzugsweise 5 % bis 30 %, kann gegebenenfalls mit difunktionellen mit 
Sauregruppen reaktiven Verbindungen, wie Diepoxiden, umgesetzt werden. 

Zur Neutralisation des resultierenden, vorzugsweise COOH-Gruppen enthaltenden 
Polyurethans sind insbesondere tertiare Amine geeignet, z.B. Trialkylamine mit 1 bis 12 
vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen in jedem Alkylrest. Beispiele hierfur sind Trimethylamin' 
Tnamylanun.Memyl^amylamm^ripropy^ 

Hydroxyjgruppen tragen, wie bei den Dialkylmonoalkanol-; Alkyldialkanol- und 
Tnalkanolaminen. Bin Beispiel hierfur ist Dimemylamanolamin, das bevorzugt als 
Neutralisationsmittel dient. 

Wird die Kettenverlangerung in organischer Phase durchgefuhrt, oder werden Neutralisation 
und Kettenverlangerung zusammen mit der Dispergierung in einem Schritt durchgefuhrt' so 
sind als Neutralisationsmittel gegebenenfalls auch anorganischeBasen, wie Ammoniak oder 
Natrium- bzw. Kaliumhydroxid einsetzbar. 

Das Neutralisationsmittel wird zumeist in solchen Mengen eingesetzt, da« das Verhaltnis der 
Stoffmenge von Amingruppen bzw. in waBriger L 6 sung gebildeten Hydroxylionen zur 
Stoffinenge der Sauregruppen des PrSpolymeren ca. 0,3:1 bis 1,3:1, vorzugsweise ca 0 5-1 
bis 1:1 betragt. 

DieNeutralisation,memderRegelzwischenRaumtemperaturundllO °C erfolgt kann in 
behebiger Weise durchgefuhrt werden, z.B. so, daJB das wasserhaltige NeutraHsati Jnsmittel 
dem Polyurethanharz zugegeben wird oder umgekehrt. Es ist aber auch moglich, da/3 man 
zuerst das Neutralisationsmittel dem Polyurethanharz zufugt und danach erst das Wasser 1m 
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allgemeinen erhalt man so einen FestkQrper-Massenanteil in der Dispersion von 20 % bis 
70 %, bevorzugt 30 % bis 50 %. 

Das erfindungsgemaBe Polyurethanharz eignet sich als AUeinbindemittel oder auch in 
Mischung mit anderen Bindemitteln wie den tiblichen nicht selbstvernetzenden 
Polyurethanharzen oder anderen waBrigen physikalisch trocknenden oder dnrch Zusatz von 
bei Raumtemperatur oder erhehter Temperatur wirlcsamen Hartern vernetzten Bindemitteln 
zur Formulierung von waBrigen Beschichtungsmitteln. Der Massenanteil an dem 
erfindungsgemaBen Polyurethanharz in dem waBrigen Beschichtungsmittel betragt im 
allgemeinen 5 % bis 40 %, vorzugsweise 15 % bis 30 %, bezogen auf die Masse des 
gesamten Bescbichtungsmittels. 

Es ist ebenfalls moglich, bei Verwendung des erfindungsgemaBen Polyurethanharzes als 
MembindennttelHMerwiemehrfunktioneUelsocyanate^ 

leicht erhShter Temperatur) zuzugeben, urn die Hartungsgeschwindigkeit zu erhShen. Auch 
die Formulierung als warmehartendes Ein-Komponenten-Bindemittel mit Aminharzen oder 
blockierten Isocyanaten als Harter ist mSglich und vorteilhaft. 

Zur Formulierung von waBrigen Beschichtungsmitteln werden der waBrigen Dispersion des 
Polyurethanharzes die iiblichen Hilfc- und Zusatzmittel der Lackteclmologie einverleibt 
Hierzu gehoren zum Beispiel Entschaumungsmittel, Verlaufshilfsmittel Pigmente und 
Dispergierhilfsmittel fur die Pigmentverteilung. 

Die so erhaltenen erfindungsgemaBen Oberzugsmittel eignen sich flir praktisch alle 
Einsatzgebiete, in denen heute l6sungsmittelhaltige, losungsmittelfieie oder andersartige 
waBrige Anstrich- und Beschichtungssysteme mit einem erhShten Eigenschaftsprofil 
Verwendung finden, wobei die zu beschichtenden Substrate zum B eispiel aus Metall, minera- 
lischen Baustoffen, wie Kallc, Zement oder Gips, Faser-Zement-Baustoffe, Beton, Holz oder 
Holzwerkstoffen, Papier, Asphalt, Bitumen, Kunststoffen diverser Art, Textilien oder Leder 
bestehen k8nnen. Bei den metallenen Substraten handelt es sich in alien Fallen bevorzugt urn 
Automobile. 
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™*<«»Tex,alto^^ 

des befreffenden Stofes und der Masse der Mischung to cg/g), sowei, tooht andera 
angegeben. Konzenuatonaangaben to "«/.» tod Maasennntole des getfston Stoffes to der 
Lfisung (Maase des gelaaten Stoffes, dividiert dureb die Maase der Losung to eg/g). 

Beispiel 1: Polyesterdiol 

ITT , 4 J Jfc-M ' Wb " "* F<Ulk0 ~ me «— 322 6 Dimerfetuaure (^Prrpo, 
1009), 1199 g 1,6-HexandioI, 740,4 g AdiptoaSure, 446,3 g Isopbutostae und 91 5 g 
Tnmethylolpropaavorgelegtundauf 100 »C erwtent. Dabei schmolzendie Reaktondenauf. 
Be, toeser Temperatur wurde 0,5 g Dtodytotonoxid zugegeben, die Miaehung wurde wetor 

^bisbeiea.UO-CetoeDesffl.ationetos.^.EswurdebeistoigenderTemperatob^ 

f OC »^^^ertbiadie S l^ d e s Har Z e Smtol O I ^g 1 a g .Da n nwprde 
der Druck to ReaktionsgeftB auf ca. 100 hPa (ea. 100 mbar) vertondert und so toga 
gebalten, bis die Staezahl unler 2 m g/g ,ag. Man erbiel, eto viskoaea Harz to, etoer 
Hydroxyizahl von ca. 113 n^g uad etoem Stoudtoger-todex (gemesaen to ChJorofo™) von 
ca. 9,6 cm 3 /g. 



Beispiel 2: Polycarbonatdiol 

l^^^ 1 ^ «* FtaikOrpericotonne warden 493 g DiMhyfengJykol und 
1084 g 1,6-Hexandiol vorgeleg, undunter SnekatoffataospMreauf 150 °C etotzi. Bei dieser 
Temperas wurden un,er Setortzgas 1,3 g TetoisopropyWtana, zugegeben und dann die 
Mschung weher auf 200 »C erwtant Bei konatanler Temperato wurden 1091 g 
Dunetoylcarbona, subnters zudoaiert. Dabei wurde die Zugabegeaohwindigkeit so geregel,, 
dan d,e Kolonnenkopftemperator 62,5 =C nicbt ube.sueg. Naeb Beendigung der Zugabe 
wurde nocb etoe Stuude welter bei 200 »C gebaiten Dann wurde die Ouue.perator auf 

180 CgeaenktundetoeweitereStundeunterreduziertemDruckvonca.lOObPafca 100 
mbar) gebalten. Man erhiel, eto viakoaea Htaz to, etoer Hydroxylzahl von 170 mg/g ' 
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Beispiel 3: selbstvemetzende Polyesterurethandispersion 

In einem 2 L-Dreihalskolben mit RttcMuBkuhler und Dosiereinrichtung wurden 192,6 g des 
Polyesterdiols aus Beispiel 1 , 30,7 g Dimethylolpropionsaure und 37,7 g 3-Acetyl- 1 -propanol 
vorgelegt und bei 120 °C homogen gemischt. In diese homogene Mischung wurden 51,6 g 
Toluylendiisocyanat so zudosiert, daB die Guttemperatur nie 124 °C iiberstieg. Nach 
Dosierende wurde so lange bei 1 1 5 bis 120 °C weitergertthrt, bis der Massenanteil an freien 
Isocyanatgruppen unter 0,04 % lag. Dann wurden 63,4 g Isophorondiisocyanat zugegeben 
und weiter so lange bei 115 bis 120 °C gehalten, bis der Massenanteil an freien 
Isocyanatgruppen wiederum unter 0,04 % gesunken war. Nach Abkuhlen des Harzes auf 
95 °C wurde eine Losung von 1 1 ,7 g Ammoniakwasser (25 %ig in waBriger L6sung) in 480 g 
vollentionisiertem Wasser mit einer Temperatur von 70 bis 80 °C innerhalb von dreiBig 
Minuten zudosiert und dabei das Harz dispergiert. Nach einer Nachruhrphase von einer 
Stunde bei 80 °C wurden 26 g Adipinsauredihydrazid zugegeben und ebenfalls 30 Minuten 
eingeruhrt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur und einer Filtration liber ein 25 um- 
VUesfilter erhielt man eine feinteilige Dispersion (TeilchengroBe ca. 35 nm) mit einem 
Festkorper-Massenanteil von 42 %, einer Saurezahl von ca. 15 mg/g, einer Aminzahl von ca. 
8,5 mg/g, einer dynamischen Viskositat von ca. 360 mPa-s und einem pH-Wert von 7,4, 
gemessen an einer Dispersion mit einem FestkSrper-Massenanteil von 10 %. 

Beispiel 4: selbstvemetzende hochmolekulare Polyesteruremandispersion 
In einem 2 L-Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler und Dosiereinrichtung wurden 1 92,6 g des 
Polyesterdiols aus Beispiel 1,3 0,7 g Dimethylolpropionsaure und 37,7 g 3 -Acetyl- 1 -propanol 
vorgelegt und bei 120 °C homogen gemischt. In diese homogene Mischung wurden 51,6 g 
Toluylendiisocyanat so zudosiert, dafi die Guttemperatur nie 124 °C iiberstieg. Nach 
Dosierende wurde so lange bei 1 1 5 bis 120 °C weitergerilhrt, bis der Massenanteil an freien 
Isocyanatgruppen unter 0,04 % lag. Dann wurden 78,4 g Isophorondiisocyanat zugegeben 
und weiter so lange bei 115 bis 120 °C gehalten, bis der Massenanteil an freien 
Isocyanatgruppen wiederum bei 0,6 % lag. Nach Abkuhlen des Harzes auf 95 °C wurden 
17,4 g Triathylamin zugegeben und die Mischung fiinfzehn Minuten verrOhrt. Mit 727 g 
vollentionisiertem Wasser mit einer Temperatur von 70 bis 80 °C wurde das Harz innerhalb 
von ca. zehn Minuten dispergiert. Nach einer Nachruhrphase von weiteren zehn Minuten bei 
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70 brs 80 C wurde von zebn MimUen eine Ufcung von ,,57 g Aibylendiamin in 

^^^^^^^^^^^ 
Nacb den, AWcahlen auf Raunaernperarur und einer Fmrarion aber ein 25 um-VHesfiKer 
erlne,, - « fringe Disperaion (TeUcbengroBe ca. 24 nm) mi, einem Feslkorper- 
^ssenanteu von 34 S, einer Saurezahl von ca. 12,5 mg/g, einer Aminzab, 
10,3 mg/g, emer dynamischen Viskosto von ca. 93 mPa-s und einem pH-Wer, von 7 9 
an einer Disperrionnnt einom Festkorper-MassenanteU von 10 %. 

Beispiel 5: selbstvernetzende Polycarbonaturemandispersion 
InememZL-Dreil^M^ 

^^U. ana Beispie, 2, 14 ,3 g Dimemylolpropionsaure, 4 g Trlmeury.o.propan 
und 33,6 g 3-Ac«yl-,.propanol vorgeleg, nod bei ,20 °C homogen gemiaoht. to ^ 
bomogene Mischung ,vurde 95,3 g Hexamethylendiiaoeyanai ao zudoaierf, daB ^ 
Guttemperamr nie 124 -C Obersneg. Nacb Dosierende wurde so lange bei ,15 bia 120 -c 
wettergerobr,, bia der Maaaenantei, an **ien laooyana«g™ppen unler 0,04 * Ug. Naoh 
Abkubleu dea Har.es anf 95 °C warden 5,7 g Dimemyamanotanin zugegeben und zwanzig 
Mrnufcn enrgerubr, Mi, 280 g voUenboniaierlem Waaaer mil einer Temperamr von 70 Ma 
C wnrde daa Harz innerbam 30 bis 45 Minuten diapergiert. Nacb einer Naohruhrpbaae 

InT^" 70 WS M " C ^ ^^"Wzngegeben und 

ebenra* 30 Mm„,en emgembrt Nacb dem Abkbblen anf Ranmlemperator and Nation 
nberem25 pm-Vbesfflter erbiel, man cine fenueUige Dispersion CTeilcbengroBe ca. 66mn) 
"™ — I von 41 * einer Saurezab, von ca. 7,4 mg/g, einer 

A— vono^Mmg/g, einer aynar n iacbenVi sk o S i tt tvoncn. 8 40mPa. S nndeine m pH- 
Wer, von 7,8, gemesaen an einer Dispersion mit einem Festkorper-MaasenanteU von 10%. 

Beispiel 6: selbsrvernetzende Wbaaierende Polynremandiaperaion 
h einem 1 M>reibalskolben mi, RuckfluBkuhler ^ Dosiereinriohtmg ^ 9Q 
,8,2 g DimeMo.propionaanre, 22,3 g 3-AcebyM-propanol nnd 13 4 g N 

Metty,p^ M onvorge,eg,nndbeil20"Cbomogen g ennscbtM ffl eaebomo g ene 1 ^Lg 
wnrde 30,5 g Tolnylendiiaocyana, so zudosiert, daB die Gu«empera,ur nie ,24 °C Obers^ 
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Nach Dosierende wurde so lange bei 1 15 bis 120 °C weitergertthrt, bis der Massenanteil an 
freien Isocyanatgruppen unter 0,04 % lag. Dann wurden 37,5 g Isophorondiisocyanat 
zugegeben und weiter so lange bei 1 15 bis 120 °C gehalten, bis der Massenanteil an freien 
Isocyanatgruppen wiederum bei 0,6 % lag. Nach Abkuhlen des Harzes auf 95 °C wurde eine 
Losung von 6,9 g Ammoniakwasser (25 %ig in waBriger LSsung) in 292 g vollentionisiertem 
Wasser mit einer Temperatur von 70 bis 80 °C innerhalb 30 bis 45 Minuten zudosiert und 
dabei das Harz dispergiert. Nach einer Nachruhrphase von dreiBig Minuten bei 70 bis 80 °C 
wurden 1 5,4 g Aehpinsauredmydrazid zugegeben und ebenfalls dreiBig Minuten eingerUhrt. 
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur und einer Filtration iiber ein 25 um-Vliesfilter 
erhielt man eine feinteilige Dispersion (TeilchengrSBe ca. 124 nm) mit einem Festkorper- 
Massenanteil von 33,5 %, einer Saurezahl von ca. 15,2 mg/g, einer Amhizahl von ca. 
8,4 mg/g, einer dynamischen Viskositat von ca. 6500 mPa-s und einem pH-Wert von 7,0, 
gemessen an einer Dispersion mit einem FestkSrper-Massenanteil von 10 %. 

Zum Vergleich wurde eine Polyesterurethandispersion hergestellt, die mit Ketongruppen- 
haltigen Acrylmonomeren gepfropft war und ebenfalls Adipinsauredihydrazid als 
Vernetzungsmittel enthielt: 



Beispiel 7 (Vergleich) 

232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1 ,6, IsophthalsSure und Adipinsaure, mit 
einer Hydroxyl-Zahl von 88 mg/g und einer Saurezahl unter 2 mg/g wurden mit 23,0 g 
Dimethylolpropionsaure, 1 0,9 g Hexandiol-1, 6 und 82,8 g N-Methylpyrrolidon-2 auf 90 °C 
erwarmt. AnschlieBend wurden uber einen Zeitraum von 25 bis 30 Minuten unter Ruhren 
73,9 g Isophorondiisocyanat zudosiert. Nach weiteren sechzig Minuten wurden bei einer 
Tempemto von90 °C 80,0 gMemylmema^ 

rasch zugegeben und die Mischung wurde homogenisiert. Danach wurden 41,3 g 
Isophorondiisocyanat fiber einen Zeitraum von zehn Minuten zudosiert, die Mischung wurde 
so lange bei 90 "Cgeruhrt, bis der Massenanteil an freien Isocyanatgruppen 1,11 %,bezogen 
auf die Masse der Reaktionsmischung betrug. In die so erhaltene Prapolymer-Lesung wurden 
18,9 g 2-Hydroxyathylmethacrylat gegeben. Es wurde weiter umgesetzt, bis keine freien 
Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Nach Zugabe von weiteren 37,3 g Methyl- 
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methacrylat, 16,0 g Diacetonacrylamid und 11,4 g Dimethylathanolamin Wen 658,0 g 
Wasser mit einer Temperatur von 70 • C zu der Prapolymer-LSsung unter intensivem Ruhren 
gegeben. AnschlieBend wurdenbei einer Temperatur von 80 °C 0,7 gtert.-Butylhydroperoxid 
(als 80 %ige LQsung) rasch zugetropft. Nach weiteren dreiBig Minuten wurde eine Ldsung 
von 1,3 g Ascorbinsaure und 130,0 g Wasser iiber einen Zeitraum von neunzig Minuten 
zudosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wurde auf Raumtemperatur (23 °Q 
abgekiihlt und durch ein 5 um-Filtergewebe filtriert. AnschlieBend wurden 8,2 g 
Adipinsauredihydrazid, gel6st in 100 g Wasser, unter Ruhren zugegeben. Die Dispersion 
besafl einen Festkorper-Massenanteil von 36 % und einen pH-Wert von 7,5. 



Tabelle 1 : Vergleich der anwendungsstechnischen Eigenschaften 




Festkorper-Massenanteil : 


Dispersion aus Beispiel 6 


Dispersion aus Beispiel 7 
(Vergleich) 


Pr 


ca. 34 % 
ihfung auf Glas, 150 j^mNaBfi 


ca. 36 % I 
im 1 



Staubfreizeit * 
JCle bfreize it + 

_Film 
Pendelharte n. 

DIN EN ISO 1522 
n. 24 Stunden / RT 
n. lWoche/RT 

Bestahdigkeiten auf Glas 

n.96h/RT 
Aceton 
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* Staubfreizeit: Bestirnmung als die Zeit nach Applikation des Lacks, ab der beim 
Oberstreichen der Lackoberflache mit einer trockenen sauberen 
Fingerkuppe ohne Andruck keine Spur mehr zurttckbleibt 

+Klebfreizeit (Holzlacke): Bestimmung als die Zeit nach Applikation des Lacks, ab der 

beim leichten Andruck auf die Lackoberflache mit einer 
trockenen sauberen Fingerkuppe keine Spur mehr zurUckbl eibt 

RT: Raumtemperatur (20 °C) 
VE-Wasser: voll entsalztes Wasser 

Film : i.O. bedeutet, daB mit dem unbewaffheten Auge keine UnregehnaBigkeit wie Stippen, 
Triibungen etc. erkennbar waren 



-o-o-o- 

15 
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Patentanspruche 



1. SelbstvemetzendewaMgeP^^ 

I ausgewahlt aus Diaminen II und Dihydraziden 12 und Polyurethane mit Bausteinen 
abgeleitet von Polyisocyanaten A, Polyolen B mit einer zattenmittleren molaren Masse M n 
von mindestens 400 g/mol, Verbindungen D, die mindestens zwei gegentiber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe aufweisen, niedermolekularen Polyolen E, die gegentiber. Isocyanatgruppen keine 
weiteren reaktiven Gruppen tragen, Verbindungen F, die mindestens eine gegentiber 
Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens eine Aldehyd- oder Keton-artige Carbonylgruppe 
enthalten, Verbindungen G, die gegentiber Isocyanaten monofunktionell sind oder aktiven 
WasserstoffunterscMedlicherRealctivitatenmaltenundvondenVerbm^^ 



sind, 



2. Selbstvernetzende waBrige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyurethane zusatzlich Bausteine enthalten abgeleitet von 
niedermoielcularen Polyolen CmitM„ unter 400 g/mol. 

3. Selbstvernetzende waBrige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyurethane zusatzlich Bausteine enthalten abgeleitet von 
Verbindungen H, die von B, C, D, E, F und G verschieden sind und mindestens zwei mit 
NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten. 

4. Selbstvernetzende waBrige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die in der Verbindung F eingebauten Carbonylgruppen im Polyureth; 
iiber eine Gruppe -X- an die Polymerkette gebunden, wobei die Gruppe -X- ausgewahlt i 
aus linearen oder verzweigten oder cyclischen Alkylengruppen oder AraUcylengruppen mit 
mindestens 2 Kohlenstoffatomen, und wobei die beiden Bindungsstellen nicht am selben C- 
Atom sind. 



an 
ist 
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5. Selbstvemetzende waBrige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindungen F ausgewahlt sind aus l-(4-Hydroxyphenyl)-3- 
butanon, 3~Acetyl-l-propanol, 2-AcetyM-athanol, 4-Acetyl-l-butanol, 2,2-Dimethyl-3- 
hydroxypropionaldehyd und Dihydro-5-hydroxymethyl-2(3H)-furanon. 

6. Selbstvemetzende waBrige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Vernetzungsmittel Dihydrazide von aliphatischen Dicarbonsauren 
eingesetztwerden. 



7. VerfahrenzurHerstellungvonselbstvemetzendenwaBrigenPolyurethand^ 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB aus den Polyisocyanaten A, den Polyolen 
gemaB B, den Verbindungen F und gegebenenfalls den niedermolekularen Polyolen C sowie 
den Verbindungen D zunachst ein Polyurethan-Prapolymeres hergestellt wird, das im Mittel 
mindestens 1 ,7 freie Isocyanatgruppen pro Molekiil enthalt, dieses Prapolymere dann mit den 
Verbindungen E und/oder G gegebenenfalls in Abmischung mit geringen Mengen an 
Verbindungen H, in einem nicht-waMgen System umgesetzt wird, wobei die Komponente 
E in einer solchen Menge eingesetzt wird, daB die Anzahl der Hydroxylgruppen in E groBer 
ist als die Anzahl der Isocyanatgruppen in dem im ersten Schritt hergestellten Prapolymer, 
und das vollstandig ausreagierte Polyurethanharz abschlieBend neutraUsiert und ins waBrige 
System ttberfuhrt wird. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB im ersten Schritt ein 
Polyurethan-Prapolymeres mit einem Staudinger-Index von mindestens 1 1 crnVg hergestellt 
wird. 

9. W ^rigeselbstvemetzendeBescM^^ 
Polyurethandispersionen gemaB Anspruch 1. 



10. WaBrige selbstvemetzende Beschichtungsmittel nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie zusatzlich Harter ausgewahlt aus blockierten Isocyanaten und 
Aminoplastharzen enthalten. 
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